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Beaohrelbung 

Die vorilegende Efflndung MrWt Dentaimaterialien aul Basis porymerisierbarer Monomere. weiche ftOesiglcristat. 
line Eigenschaften aufweieen. 

5 Herkdmrrtiche polymerisierbare Dentalwsrksloffe, wie sie beisplelsweise in der EP-0 091 990 A2 beschrieben 
warden, enthaiten meist vemeizie bi-oder polyfunktlonelte Acrylata und Meihacrylate, weiche vorwiegend radikalisch 
porymerislert warden. NacttteHig 1st daB bei e&mtJtehen bis haute bekanmen polymerisierbaren Dentaimelerialfen die 
Polymerisation mrtainerdeutittanVtolumeiiverTingarungveTbunden ist Dis Schrumpf ung ubiicher Moncmennischun- 
gen liegt im Baraich von 5 bis 12 vot-%. Bel geKWRen Ccmposilmateriatten liegt die vblumenabnahme im Bereich von 

io ^6 bis 7.1 VbL-% (A. J. Felteer, A. J. DeGee. C.L Davidson, J. Prosthet. Dent 69 (1 938) 297). 

Die \fohjmenraduktton hat zur Fotge. da0 besondera im Seitenzaftnbereich keine aus/eichende. belastungsresi- 
atante marginale Adaption erzieK warden kann (I. Kerjci. Zahntarbenw Restaurathoen, Harder Veriag MOnchen/Wlen. 
199a Sefte 6ff.). Bei schlechter marginaJerRandadflption beataht besondera in Berefchen, wetohe zahnhygieniechen 
Maflnahmen nur schlacht rugangiich Bind, die Getahf, daft Baktarten zwiechen Zahn und Pulhing eindringen und so 

is die Pulpa schadlgen bzw die Bitdung von Sekundarkaries ausJosen. DarOber hinaua wirkt sich elne vblumenreduktten 
bei der Polymerisation negativ aul die mechanischen Eigenschaften des Werkstoffs aus 

Die Schrumpfung dee DentatnateriaJa bei der Porymerisaiion ififtt sich durch die verwendung von Monomeren mit 
hdheren Molekulargewtehten bei glefchzertigef Verminderung dee prozentualen Anteils der poryrrerisationstaJiigen 
Gruppe em Molskuiargewicht des Molakuts zwar verringern, jedoch bedingt die Molekulargewfchleerhohung eine er- 
hebliche, unerwunechte Viskoeilatszunahme des Dentaimetenals, was dessen Wetterverarbertung wie beispie Isweise 
das Einarbeiien von FGllstoffen erheblich erscnwsrt. 

Die Polymerisation von flussigkrietallinen (LC) Monomeren ergibt scgenannts seitenKeltenflussigimstaHine Poly- 
mere (SCLCP). Diase eignen sich vor altom fur die reversible Informationssoeicherung. die Erzeugung von Median 
mlt nichHInear optischen Eigenschaften. fOr die Herstellung von opto-eteWrcnlsehen Bauelementen. ate Trennphaeen 

28 f or chromatographische Verfehren sowie als Bsschiehtungsmaterialien (J. Rubnar, R Ruhmann, G. Rodekirch, Ptosis 
und Kautschvk 36 (1 989) 253). 

Pcrymerisierbare flflsiigkristaiane Monomera enthalten als polymerisierbare Gruppen meist Styrcl- oder (Math) 
acrylatgruppen, wahrend sich ihre mesogenen Gruppen h&ufig von aromatischen Carbonsdureestem, Azomethinen 
odsr Steroiden ableilen (A Blumenstein. Liquid CristaMne Order in Polymers. Academic Press. Naw York, 1 978, Seita 

30 1 05; J.H. Wendorfi. F&ssigkristaJtine Polymer*, C. Hanaer Veriag, MOncnen/Wien. 1 989). FlOssigkristalline Monomere 
konnen durch Licht (D.J. Broer, K. Kalsumi, Makromoi. Chem. 189 (1988) 135). ionisch. wie beispielsweise bei dar 
Kelionischen Polymerisation von nOssigkristallinen Vinylethem (H. Jonson, H. Andersson. P.£. Sundell, U.W Gudde, 
A. HuiU Potym. Bull. 25 (1991) 641) sowie durch Gruppentransler-Porymerisatton. wie beispieiswebe bei flussigkri- 
stallinen Melhacryla:en (W. Kreuder. O.W. Webster, H. Ringsdorf, MakromoL Cham, Rapid Commun. 7(1996) 5) 

35 polymerisiert werden. 

Nsbsn fiOssigkr.stallinen Veroindungen mit einem polymsrisationsfahigen Rest im Molekfll, sind vsrschiedene di- 
funkttoneile flossigkhstalline Monomere, bsispislswelse Diacrylate (S.C. Un, E.M. Pearce, HigthFerformance Thermo- 
sets, Hanser Pub. Munich, Vienna, New York, 1993, Ssite 270), Divinylelher (H. Andersson, F. Sahlen, U.W. Gedde. 
A. Hull. Macromoi Symp 77(1994) 339) cde* Diepoxide (S. Jahromi, J. Lub, G.N. Mol. Pofymar 35 (1994) 622) 
40 bekan.r. Die Potymerisaeon cifunktioneller flussigKristaHiner Mcnomere ergibt georonete Nelzwerkpolymera. 

Die Verwendung von llOssigkristaliinen Monomsran zur Hsrste;lung von DenlaJmalerialien wuroe bisher nicht be- 
schrieben. 

Der Eriindung liegt die Aulgaoe zugrunde, ein Denlalmaterial bereilzustelisn, das bei der Potyrrerisalion nur eine 
geringe Vdbmenverringerung zeigt vor der Poiymerisation eine germge vlskositat autweist und nach der Aushartung 
45 eine guts mechanieche Fesligkeit hat. 

Diese Aufgabe wird durch Dentalmateralien auf Basis porymerieierbarer Monomere gelost weiche mmdastens 
6in Monomer enthalten, das flOssigkristalline Eigenschaften aufweist. 

Als flOssigkristallin werden solche Stoffe bezeichnet. weiche einen Zustand motokularer Ordnung aufwsleen. der 
zwischen dem cer Fiussigkeit und dem des KrieteJls liegt Im tlflssigkristalllnen Zustand zeigen diese Stoffe die Be- 
39 weglichkeli von FlOsslgkeilen und Anisotropic -Eigenschaften, wte sie fflr Krstalle typisch sind Die Anisotropie-Elgen- 
schafien gehen erst belm Obergang vom anisoptrcp-flOssigen zum isotroa-flOssigen Zustand verloren (Klarpunkt). Der 
IIQssigkrisialline Zustand wird auch als Mesophase und Substanzen Oder Gruppisrungen, die In einem bestimmien 
Temperaturoereich eine Mesophase b;lden. ais meeogen bzw. mesogene Gruppen bezeichnet. 

Die ertirdungsgemaOen Dentatmalerialier. zeigen bei cer Polymerisation uberrascnendsrweise eine vblumenab- 
55 nanme vor nur ca. 3.5 vbl.-%, was eine deutliche Verbesserung gegenuber bekannten polymerisierbaren Dentafweric- 
stolfen darstelfi. Bei den bevorzugten Materialien liegt die Schrumplung unler 3.0 vbl.-%. DarOber hmaus zeigen sie 
eine deutllcrt geringere vlskositat als vergleichbare herkommliche Dertaiwerkstoffe. wss die Einarbehung nonerer 
Fullstoflmengen und somit eine wertere Redukiion der Schrumpfung wanrend der Polymerisation eriaubt. 
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Besonders gute Ergebnisee werden mit Monomeren erziett. wetche im Bereich zwiscnen 10 und 150 •C, insbe- 
sondere rm Bereteh von 30 bis 75 - C flOsejgkristaJline Eisenschaiten aufweisen. 

Die ertindungagema&en Monomere enthaften vorzugsweise 1 bis 6. besondars bevorzugt 1 bis 4 und ganz be- 
senders bevoauQtl oder2polymerisierbare Gruppen. Bevorzu* sindMc^ere,welchoalBp©^ 
eine odor mehrere ethyleniech ungesattigte Gruppe(n), eino Oder mehrere Epoxid-. Vinylether-. 1-*P«^ 

1 3-Dioxepan., Spiroortho-ester- ur^oder $p!roorthocarbonatgruppe(n) enthalton. Besonders bevorzugt atnd Mono- 
mere, wetehe eine Vinylgruppe, ganz besonders bevorzugt eolche, wetehe eina Acryl- und/oder Methacryiatgruppe. 

enthalten. _ 

Weiterhin enthatten die erfiridur^gemaBen Monomer© vorzugsweise 1 . 2 Oder 3 meeogan© Gruppen. 
Beeondem geeignet stnd Monomer*, welche ale meeogene Gruppa eine arornatiache Camonsaureaeter- und/ 
odar Steroidgruppe. inebeeondere eina 2.5-Alk05ry-Terepnthatotgruppe aufweisen. Die 2.5-Alkoxy-TeraphthaJatgruppe 
enthait vorzugsweise verzweigte oder unverzwelgte Alkoxyreate mit 1 bis 30 KoWenstolfatomert Baeondare bevorzugt 
Bind Altacyreste mil 3blelB. irtabeeondere mil 3 We 18 Kohlenstotatomen. Ganz beaondera bavorzugt aind Reste 
rnrt 6 bta 12 Kohkmalotfatoman. Weiterhin Bind geradketlkj© Altacyreete gegantoer veoweJgian Rattan bavorzugt. 

Die porvmeriaatlonefahlge Gruppe oder Gruppen kormn endatandig undtoder eahfch an dar maeogenan Gruppe 
angeordnei sain D!a Bindung der polymarieatlonslahlgen Gruppe an die mesogene Gruppe kann dlrakt oder tear 
efnen Spacer ertolgea Geefgnete Spacer eind Alkylen- und Oxyaikyien-Ketten mit 1 bis 16 Kohlenstoft-bzw. Kehlerv 
stoff- und Saueraionatomen. Bevorzugl aind Spacer gama3 der Formal -[Of-CH^-, wobei i (j) = 0 bia 1 3, vorzugsweise 

2 bis 12. und k(1) = Obis 10. vorzugsweise Obis 4 isl 

Die eodstandlge bzw. seiujche Anordnung einer porymeriaalionalabigen Melhacrylat- bzw. Acrylalgruppe bet Mo- 
nomeren mil einer mesogenen Gruppa is* In Figur 1 dargestelit. 

Figur 2 zeigt die endstandige, die eentiche eowie die gemischte Anordnung von poiymensationsrahigen Metnacry- 
lal- bzw. Acrylatgruppen bei flOssigkrietallinen Monomeren mit zwei polymeria ierbaren Gruppen und ©iner mesogenen 
Gruppe. 

Bevorzugte Monomers mit endstandigen polymerisationslahlgen Gruppen Bind 
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wobei fl. R' = H oder CHj, i. j = 0 bis 19, vorzugsweise 2 bis 12; k, I = 0 bis 10. vorzugsweise 0 bis 4; m. n = 1 bis 30, 
vorzugsweise 3 bis ie una beeondsrs bevorzugt 6 bis 12 und p = 0 bis 10, vorzugsweise 1 bis 5 bedeuten. Rund W 
i und j, k jnd 1 , sowi© m und n konnen jeweils gleich oder verscnieden sein. 

Diese Derivate lassen eich auf bekanntfi Weise. beispieisweise ausgehend von Dietnyh2,5-diriydroxyterephthaiat 
heraiellen. Hierzu wird die Ausgangsverbirdung zurachst mit etnem emsprechenoen Alkylbromid an Sinne einar Wil- 
liamson'schen Ethersyntnesa zum enteprechenden Altoxy-Derivat umgeseut. Nach anschlieGender Verseifung des 
Terephtnalaaurediesters wird das erhaltene TereDhihatsaure-Derivat nach derOxalylcWorid-Methode mit einem Uber- 
schuB an Hydroehinon zum enteprechenden Diol verestert Die ebschlieBende Umsetzung mh Methacrylsaurechlerid 
ergibt das fluasigkristallinen Dtmethacrylat mit an der mesogenen Gruooe endstandigen Methacrylatf unktlon. Oiase 
Synthesefoige ist belspielhait in Figur 3 gezelgl 

Bevorzugte flussigkrtstaJline Monomere mit seitlich an der mesogenen Gruppe angeordnelen polymerisaiionsfa- 
higen Gruppen eind Monomere auf der Basis von Choleslerirderivatea insbesonaere 
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wobei R. FT jeweiis H Oder CH 3 und n, m gleich Oder uriabhanglg vonainander 1 bis 30, vorzugsweise 3 bis 1S und 
besonders bevorzugt 2 bis 1 2 bedeuten. 

Dlese Derivate lassen sich durch bekannte Reaktionen. beispielsweise ausgehend von D»lhyl-2,5^»hydroxyisr. 
ephthalat herslelien. Hierzu wird die Ausgangsverbindung zunachst im Slnne einer Williamson'schen Ethersymhese 
mit einem geelgneten Dibromalkan umgesetzl. Anachlieflend wardtn die Alkoxyseitengruppen acaiyitert, die voibtan- 
digs Verserfung der Estergrucpen f uhrt dann zum Dlcarbonsaurediol, welches nach Reaktion mit Methacryteaurachlcrid 
das entsprechende Dimethacryiat ergibt Das Dimethacryiat wird anschlieOend gamaB der OxaiylchJorid-Methode mit 
Chclesterin zu dem gewunschten flussigkrislallinen Monomer umgeeetzt. Diese SymhssefoJge ist beispielsweise in 
Figur4dargesteHt. 

Zur Herstellung von Dertalmaterialien warden die erfindungsgemaBen Monomere mit emem Oder rnenreren ho- 
tymerrsattonelnltiatoren und gg! westeren nichMlusslgkristallinen Monomeren und FOIlstotten gemischt 

UngefOltte Dentalmaieriahen emhalten im wesentlichen ein crier mehrereflOseigknetailine Monomere sowie einan 
Initiator. 5le eignen sen besondersals Adhasive Oder f Or die preventive Zahnheiikunde, beispieleweiee als Bestandteil 
von Fluorid- Oder antimlkrofrelle Wirkstcffe frelsetzenden Lacksystemen zur Kariespravertion. 

Afs nteht-fiQssigkristalline Monomere zur Kombinaiion mrt den erfindungsgemaBen Monomeren eignen sich be- 
senders Triethylengiycoldlme^acrylal. Tetraelhylenglycoldlmethacryfat. Butandiotemelhacrylat, Hexanoioldine- 
lhacryla:. Decandioidimethacryiat uneVoder Dodecandioldirnelhacrylat Der Menge der nich.WIOssigkrisiallinen Mono- 
mere wird so gswahll, cafl die Ajsbitdung von Mesophasen nicm vem;ndert wird. Denlalmateriaiien. die ausachlieOlich 
enter verwendung flOssigkrtstaliiner Monomere erhaiten wurden. sind bevorzugl 

GefOltte DantalmatertaJien, enthallen da/Ober hinaus einen Oder nehrere Fullstofle. Bevorzugie FOHstoffe warden 
in der DE 36 02 594 A1 sowie in der EP 0 475 239 B1 cftenbart Sie weisen vorzugsweise eine durchschnittiiche 
TeilchengroOe im Bereich von 0.01 bis 5 urn auf . GefuIRe Dentalmatenalien eignen sich besonders ate Fullungsmateriai, 
Inlay-, Veneer- Oder Onlaymaterial, Zahnzemem. Verblendmateriai 1 0r Kronen und BrOcken, Material fOr kOnstliche 
Zahne Oder sonstige Materialien fOr die prosihetlsche und konservierende Zahnheikunde. Der FOllstoflgehart liegt 
vorzugsweise im Bereich von 1 bis 85 Gew.-%. 

Die erfindungsgemaSen Dentalmateriaiien issean sich radikalisch. lonisch Oder unter Varwendung einer Kombi- 
nation aus radikalischen und ionisensn initlaloren potymerisieren. wobei die radikalische Polymerisation bevorzugt 1st 
Hierbei kann das DentaJmateriai ie nach Art dee verwendeten Initiators neiO, kalt Oder durch Ucht polymerisiert weraen. 
Als Initiator fOr die HeiOopoiymerisation konnen die bekannien Peroxlce wie Dlbenzoylperoxid, Dllauroylperaxc, 
lert.-Bxylperoctoat ooer tert.-Butylperbenzoat eingesetzt werden. Daruber hinaus sind auch 2.2-Azoisobuttorsaure- 
riN (AIBN), BenzprnaKol und Z2*-Dia!ky!benzpinakole gesignel. 

Als Inrtialoren fur die Pholopoiymensation Konnen zum Beispiel Benzophenon und seina Oerivate sows Benzoin 
une seine Derivate verwendet weraen. Weiterebevor2ugio Pholoinitiatorcn sind die a-Dketone wig g,10-Phenanthren- 
chinon. Diacetyl. Furil. Anisil. 4,4'-Dichtorbenzil uno 4.^Dlalkoxyber2i!. Besonders bevorzugt wird Campnerchinon 
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verwendet. DarOber hinaua eignet sich auch dia Gruppe der Acylphoephinoxida gut zur Initiierung der Photopofyme- 
risation von flOssigkrislallinen Acrylat- und Methacryiatmonomaren. Zur Beachlaunigung der Inrtiiarung warden dia 
Photoinitiatoren vorzugswelse zueammen mit einem Reduktionsmittel, besonders bevorzugt mit ainam Amln Ir.sbe- 
sondere ainam aromatischsn Am in alngaaaizt 
* Ala tnitiatoren fur dia Kaltpolymariaaljon warden Radikale lialemda Redox-Systeme, zum Betaptel Benzoyl- bzw 

Uuioylperoxid zueammen mil Aminen wie N.N-DimethyHMoluidin, N,NOihydrc«yethy!-p-toluid« odar andaran struk- 

turverwandten Aminan eingesetzt 

Spaziall bai Dentalmaterialien zur Zemenuerung von DenteJrestaurationen, wie balspieUwaise Glaekemmik-ln- 
laye. -Onlays. -Teilkronen und -Kronen, hat wen die Kcmbtnalion von PhotoinrUaloren mil unterschiedlichan Rtdocsy- 
10 ataman bawahrt. Bavoaugt «nd Kornbinatkanen eus Ce/npherchinon, Benzoytperoxid und Aminan vwa baispielsweise 
N,N-Dimelhyi-p-toluidin undtoder N.N-Cyanoethylmethyianilin. 

Die Konzentration der tnitiatoren Iregt bavorzugt im Bereteh von 0.05 bis 1,5 Gew-%, beaondere bavorzugt Im 
Bereich von 0,2 bie 0.8 Gew-%, bezogen aul die Masse dee elngaaetztan Monomers. 

Im tolgendan wird dia Erfindung anhand von Auef Qhrungsbeispielen naher eriauten. . 

15 

Balsoiaia 

I. 

20 Synthase von2,5-Di(hexoxy)terephlre^ ( p 'Q ur 3 < la ) 

Beisoiol 1 

Syntheeo von 2,5-DihaxoxyteraphthalBauredjelhyleeler 

25 

1 5,0 g (59,0 mmol) Diethyl-ZB^Ihydroxyterephthalat, 20,0 ml (1 42 mmol) 1 -Bromhexan, 28,0 g (203 mmol) KgCQ^ 
und 200 rr.g NaJ In 100 ml Aceton warden 66 Stunden umer ROcWluB erhitzt. Hlerbel wind dia anlanojiche galbe Sus- 
pension weitgehend entfarot. AnschlieOend wird das Losungsmittel abdeetUlle=t und der ROckstand in 400 ml Ethyla- 
cetat und 200 mi Wasser aulgenomrhan. Nach dam Abtrennen der waflngan Phase wird die organlsche Phase dreimaJ 
so mit 60 mil N NaOH und dreimal mit 1 00ml Wfcsser gewaschen und anschiieBend Ooer Na^O* getrocknet. Nach dem 
Abdeslillieren des Ethy:aceiats wird der ROckstand in Peirolelher aulgenommen. Bei -30 *C t>Men sich farblose Kri- 
etaJte, wefche emeul aus Petroleiner umkrisiallisiert warden 

Ausbeuta: 1 6. 9 g (69 %) f arbiose Krislalle 

35 Schmalzpunkt: 41 m C 
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40 

Baispie; 2 

Synthase von 2,5-Dihexoxyterephihaisaure 

45 16,3 g (38,57 mmol) 2,5-Dihexopcytarepmhals^uradiethyla9ter in 20 ml Ethanol warden mit einer Losung von 8,91 
g (1 35mmo:) 85%iger wa&riger KOH-Ldsung in 20 ml Wasser versetzl und 2 Stunden bei 90 »C geruhrt. Das djrch 
troplen weise 2 ugabe von 1 2.5 ml konz. HCI unler E iskOhlung au3gefal!le Rohproduki wird abf iltriert, mit Waaser neutraJ 
gewaschen und aus Ethane) umkrisiallisiert. 

so Ausbeuta. 12,02 g (95 %) la/blose Kristalla 

SchmeizpunKt: 140 bis 141 °C 

Beispial 3 

ss Synthase von 2,5-CihexoxytaraphthalsauredihydfOchinonestar (2.50lhaxoxy:©r9Dh^alsiureoi^-hyaroxyohenyle- 
sier) 

Eine Suspension von 2,0 g (5.46 mmol) 2,5-Dihexoxyterephthal3aure in 15.3 ml absol. Melhylenchlorid wire mil 
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5 63 ml (65 S mmol) OxalytehJorid verseut und bei 25*C Iflr 24 h geruhrt. Nach dem Entfernen dos Losungsmittels 
und ubereehOssioen Oxalylchlonds Im vakuum wird das verbleibende teste Dichlor id m 1 0.0 ml abed. THF aiif genan- 
men Unter EttAHung und Rflhren wird dann zu oer gelbiichen Losung troplenweise em Losung von 18.02 g (163.B 
mmol) Hydrochinon in 40 ml abaol. THF gegeben, gefolgt von 11.5 ml (92.1 mmol) Triethylamin. AnecWleOend wird 
s tor 5 h bti 0*C geruhrt Das Reaktionegemisch wird unter Eiekuhlung durch trapfenweise Zugabe von 80 ml 1 N HCI 
angesausrt tnd das THF anschlteOend unter Vakuum weitgebend abdestilliert. Nach Zugabe von 250 ml Wasser wird 
das ausfaUende Rohprodukl abfiltriert, dreimal mil je 50 ml Waeeer gewaschen und zweima! aus Methanol umkristal- 
lisieit 

to Ausbeute: 2.20 g (73%) 
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BejspjeU 

Synthase vcn 2,Mih«c»i*^ p.SOihexoxyterephxhalsauredi- 
4-oxymethacrytoylphenylester) 

Elne Suspension von 1.0 g (1,32 mmol) 2,5-Dihexoxyier9phthaisaurtdi^hydroxyphenylester in 10,0 ml abaci 
Metnyienchlorid wlro unter Elskunlung tropfenweise erst mit 0,53 ml (5.46 mmol) Metriacryloylchlorid dann mrt 0 82 
ml (5 68 mmol) abeol. Trtethyiamin versetzt und bei Raumtemperetur lOr 4 h geruhrt Nach dem Entf ernen dee to- 
eunosmittels im vakuum wird derverbleibende Ruckstand in 20 rrl Eihytecetal aufgenommen und vom Ammcn.umsalz 
abNtriatt Das FiltraJ wird mrt einer Losung von 2.0 g (18.7 mmol) NajGO* In 30 ml Wasser fur 2 h krafUg geruhrt 
anechlie3end wird d:e organischs Phase abgetrenni, zweimai mit 50 ml 1 N HCI und 30 ml ^eser gewaschen und 
Qbar Na2S0 4 getrocknet Nach dem Abdeetillieren des L6sungsmittels im vakuum wird das Rohprodukt einmal aus 
Methanol und einmal aus Petrolether umkristallisiert. 

610 mg (65 %) larblose Kristaile 

75 bis 78 f C (Phasenubargang von der krisialiinen Phase in die flGssigkristalline Phase); 73 bis 96»C 
(trube Schmelze), Ober 96»C (klare Schmelze; Phasenubergang von der flflsslgkristallinen Phase 
m die isotrope Schmelze); 



Ausbeute: 

SchmeloimkV. 



C40^4eOiO (656,60) 


Ber. 


C 69.95 


H6.75 




Get. 


C 69.89 


H6.85 



"H-NMR (CDC!,, 400 MHz): 6 = 0.92 (L 6H. CH 2 CH 2 CH 3 ); 1,32-1.41 (m. eH. CHj); 1.51-1,5o jm 4H, 
OChoCHXHj); 1,85-1,92 (m. 4* OCHjCH,); 2,12 (pa. 6H CH$ *.14 (t. 4H. OCH^; 5.81 (ps. 2H, Aiken); 6.40 (pa, 
2H, Alwn); 7.25; 7.32 (pd. 4H ArC0 2 CCH, Aroma: pa, 4H, CHa=C(CH 3 )COjCCH. Aromat), 7 61 (a. 2H. Aromat). 
' MS (70 eV): m/z = 686 [M*J. 509.510 [M* -CHj=C(CH 3 )C02(C e H4)Ol 



45 



Synthase von 

2.5-Bis-[6-(cxynetliactyioy:)rwxo^]tertphtr»alsauledicholesterylester (Figur 4, lla) 



so 



Syrrtneee von 0;9myl-2.5-B:e-(6oromhexacy)terephthaia 

25 4 g (0 1 moo Dlethyl-iS-dhydroxytereonthalal, 232 rr.l (1,5 rr.ol) 1.5-DiSrorrnexan. 130 9 (0.94 mol) KgCOj) 
und 200 mg NaJ in 200 ml Aceton weroen Mr 12 Stunden unter RucWlu.3 emitzt. Hieroe. snttarbt e ch die anfangl.cn 
ceibe Suspension. Kacn eem Abdestllileren des Losungsmtteis wire das Raakttonsgamisch mit 1200 ml D ; ethylether 
versetzt urd zweima: mil je 200 rl Wasser gewaecnen. Danacn wird die orgarischa Phase Qbar Na^ getrocknet 
und das Losungsrrittel abdestilliert. Das raer. Zu 3 abe von 250 ml Petrolether bei -20 'C auskristailisierta larblose 
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Produkt wird einmal aus Petroleiher und zweimal aus Ethanoi umkristallisiert 

Ausbeute: 52,6 g (91 %) farblos© Kristalle 

Schrralzpunkt 53 bis 60 *C 



^36^06(530,35) 


Bar. 


C 49.67 


H6.25 




Get. 


C 49.94 


H6.28 



10 Belspiel 6 

Synthase von 0«lhyW>bto.(6«etoxyhexaxy)lBrapmhaJal 

50,0 g (66,0 mmo*) DietnyW,5^-(64)fOfnhaxajty)terephthalat. 64,5 g (B61 mmol) Kaliumacelat und 4,4 g (11 
is mmol) Ma^irioctyJamnxxUufrehtorid (Aliquat 336®. TrieaprytytmenhylamjTK^ Ftrma Fluka, CAS 

51 37.55.3) »n 500 ml absolutem Acetcnrtril warden in einer Stickstotfaiornsphare t Or 48 Stunden unter RQckfluB erhitzi 
Nach dem AbdestllUeren dee Losungsmittels wird das Reaktionsgemisch tn 1200 ml Ethytaceiat aufgenommen und 
drelmal mit je 300 ml Waesar gewaschen. Die organische Phase wird Oder MgSO A getrocknet und ansehlieOend das 
Losungsmlttel abdestiliiert. Der verblelbende, 6iiga Rflckstand wird mil 1000 mt Petroleiher verseizt und das nach 16 
20 Stunden bei -20 # C auskristaJlisierende Produkt aus Petrolether/Ethylacatat umkristallisiert. 

Auabeute: 40,3 g (67 %) farblose Kristalle 
Schmelzpunkt* 46 bis 47 »C 



25 



Cza^Pio (538,63) 


Bar. 


C 62,44 


H7.86 




Get 


C 62,49 


H7.85 



Beispiel 7 

30 

Synthese von 2.5-Bis-(6-hydrooryhexoxy)rorBphlhalsaur© 

40.0 g (74.3 mmol) Dlethy l-2,5-ble-(6-acGtoxyhoxoxy)tar©ph thalat in 250 ml Ethanoi warden m it einer Los jng aus 
25,0 g (379 mmol) 85%lgem KOH in 300 ml Wasser versatzt und fOr 1,5 Stundan unter ROckfluO erti.tzt. Nach dam 
3$ Abdesii ilieren von ca . 1 50 ml Eihanoi wird das Reaktionsgemisch durch Zugabe von 40,0 g konz. HCI angesauert und 
zur voilstandigen Kristallisaion des Ronprodukta fflr 20 Stunden bei 2 3 C aufbawahrt. AnschlieBend wird das larblcse 
Rohprodukt abf.ltrlert. mit Wasser neutral gewaschen und aus Ethanoi umkristallisiert 

Auabeuie: 27,8 g (94 %) farblose Kristalle 

40 Schmelzpunkl: 1 37 bis : 3? °C 



C » H 3(A (399,45) 


Bar. 


C 60,29 


H7 k 5S 




Qef. 


C 60.45 


H7.46 



45 

Bejsojel 8 

Synthasa von 2,5-Bia-(6-(oxymethacryloylHiexoxytt8rephthal6aure 

so Zu emar Misehung aus 27.0 g (67,8 mmol) 2,5.Bls-(6-hydroxyhexoxy)laraphlrialsaure und 20 mg Hydrochlnon- 
monopropyleiher in 400 ml absolutem THF warden untar Rflhren 38.9 ml (405 mmol) Methacryloylchlorid una 56.7 ml 
(405 mmol) Triethylamin zugesetzt und die Miscnung anschltefJeno fur weitare 24 Stunden geruhrt, Nach dem Aode- 
stillieren vor ca. 250 ml Losungsmitlei warden 28.6 g (270 mmol)) NajCOj in 15C ml Wasser zugegeben ur.d das 
Ruhren fur 48 Stunden bei =teumtemperatur fortgesetzl. Die Suspension wird durch Zugabe von 50 ml konz. HCI und 

55 2C0 m' Wasser angesauert. Die organische Phase wird abgetrernt jnd creimai mrt Wasser gewaschen und anschtie- 
8end uber NagSO,, getrocknet Nach 2usatz von 50 mg Hydrochinonmonopropyiether und 10 g Aktivkohle wird fur 30 
Minuton ur.ter lelchiem RuckfiufJ gerund AnsehlieOend wird die Aktivkonle abfiltriert und das Losungsmittel durch 
Desrillaiion entferrt Der Puckstand wird mit 300 ml Diethyletner verseizt Nach 24 Stunden bei -26 °C b:lden sich 
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geibe Kristalle, weiche emeui aus Diettiyiether/Ethylaceai umkristaJhsiert warden. 

Ausbauta: 1 8,8 g (52 %) getaliche Kratalle 

Schmelzpuntt: 102,5'C 



15 



20 



30 



| 089^0^(534,80) 


Bar 


C 62.9T 


H7.16 I 


Gal. 


C 62.79 


H7.35 j 



?o Bataoiel 9 

Synthase von 2,5*iaH6Koxymetr«^ 

wird ttr weitere 72 Stunden gerfihrt and das losungsmrtei In. Vakuum bel 50 *C abdestiJtert Der 6 ige ******* 
w id unter R&hren troplenweise mtt einer Losung von 7.23 g (18,7 mmoQ Cholesterfc m 10 ml absolutem THF und 
Ln unter Eiskuhlung mit 3.0 ml Tri.tnybn.in varsetrt. Nach Zugabe von 10 mg Hydroch,nonr«nop ro pyle*er wd 
MManL 10.- 6 Tage bel Raumtemperatur gerunrt, dann das Losungsmitle. aWwriiilert unojto ROcks.ar^ u-. 200 

Ober NaIso 4 getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Loeurgsmlttels w.rd em braunlehes, ohges flohprodukt erhal- 
ten. daszunachst aus Ethylaeetal/lsopropanol und dann aus THF/Ethanol umkristallisleit wild. 

Ausbeule. 1 0.9 g (92 %) tarblose Krislalle 

2S Schmelzpunkl: 75 bis 80 *C 

in fKBrV 3010 - 2320 (C-H), 1715 (C=0; TerepMralat). 1705 <C=0: Meihacfylat). 1635 <C»C; A'ken), 1495 orr« 
ffJSSU 1 H-NM-H CDS.* 400 MHz): 8 , 0.69 - 2.04 ,82H. aflph. M Of^^^^^ 
1 94 (as 6H CH»=C-CH 3 ). 2.46 (m, 4H, COjCHCHj-CrCH-. CholesteringerCst). 4,00 (t, 4H. ArCiCH,,-) 4,15 ft, 4H, 
J&^fJiS 2H, A?W 2 CH). 5.42 feW. Aiken. Cr^esteringerOst). 5.53 (ps. 2* CH^-CH,). 6,09 (p.. 2H. 
CH^-CH,). 7,30 (S, 2H, Aromat). 





Bar. 


C 77,44 


H9.99 


Get 


C 77,32 


H 10,01 



Ml. 



Synthese von 

40 2.S-eis.[10.(Qxymeihacryloyltf < R 9 ur 4< ,lb) 

Bgjspjej 10 

Synthase von Diamyl-2.5-bis-{l0-bromdecoxy)tarephtnatat 



45 



so 



s$ 



25 4 g (0 1 Moi) Diathyl-2 ( 5KlihydroxytafapWhalat 450 g (1.5 Moi) UO-Dibromdecan. 1 38 9 <\0 rvtoi) KgCO, una 
200 mg Na! rn 200 ml Acaton warden fur 23 Stunden unter RuckfluR art** bis sicti d; 5 ursprungiich Qelbe Suspension 
entfarbt hat. Nach dam Abdeeiillieren dee Losungsmittels wird das Rsaktionsgemlsch zweimai mit ,e 250 ml Dwfty- 
lether axtrahian und umoslicha Sa&e abfiltriert Das Fillral wird zweimal mit 200 ml v^eer gewaschen jnd Obe 
NaioTcatrocknal. A^schlieAend wird das Ldsungsmittel abdaetilliart Der farblcse, fasta RQckstanc wird zweimal 
mit PelroTsThef gewaschen unc danach aus Petroletner umkrisiallistert 



Ausbauta: 51.7 g 175%) 



1 0^5^^(692.56) 


3er 


0 55,50 


H7.57 




Gel. 


C 55.73 


H7.5S 
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Synlhese von Dlelhyl-2,5-bl«-(iO-acotQxyd»coxy)t«rtphtha:at 

s 46.4 g (67,0 mmol) Dfelhyi-^6-blHl0-bromdeccxy)tefepn:haia!. 65.8 9 (671 mmol) Kaliumacetal und 3,4 g (33 

mmol) Aliqual 336*> h 350 ml absoluten Acetonitril warden unter N 2 10r 48 Stunden untor RuckfluB erhitzt Nach darn 
Abdestiilieren dee Lcsungamrttele wird dae Reakticnsgernfsch in 390 ml Chloroform aufgoncmmon, unldaliche Salza 
abrutriert und das FHtial z wwmal mil 1 50 m» Waseer gewaachart Die organ tacha Phaaa wird ubar Na^SC^ getrocknet 
und anschliedand das Losungsrniitel abdestilliert Der verbleibende, 6ligo Ruckatand wird mil 300 mi Pelrolether ver- 
ts setzt, wobei nach 1 6 Stunden bei -20 # C das Produkt auekristafi isterl. Danach wird aua Ethanol unnkriataDisiert. 

Auabaute: 38,6 g (88%) 



CaeHeaOno (650,85) 


Bar. 


C 66,44 


HB.98 




Gel. 


C 66.45 


H9.20 



Bgjspjej 12 

20 Synthasa von 2,5-Bis-< 1 0-hydroxydecoxy)larephthaIaaure 

33,0 g (53,4 mmol) Die%l-2,5-bia-(10-acBtoxydacbxy)taraphthalat in 200 ml Ethanol warden mit einer losung 
von 20,0 g (303 mmol) e5%igam waBrigem KOH in 200 ml Waaaer varsetzt und 1,5 Stunden unter RQckfluG erhilzt. 
AnachliaOend warden unler Eiskuhlung und Ruhran bis 2ur aauren Reaklion 28,0 ml konx, HCI 2ugetropfl. Das aus- 
23 gefailene, farbloee Rohprodukt wird abMltriert, neutral.gewaschen und aua Ethanol und Methanol/Acelon umkrislalli- 
siert. 



Auabaute: 25,0 g (84 %) 



30 




Bar. 


C 65,86 


H9.08 






Qaf. 


C 65,62 


H9.X 



Beispiel 13 

35 

Synthase von £5-Bis4i0-(oxymethacroyl)decoxy^erepn:hatsaur9 

Zu eirer Mischungaus '.5.C g (29.4 mno!) 2,5-Bis-(1C-hydroxydecoxy)terephlhalsaure und 20 mg Hydrochinon- 
monopropylether in 130 mi abs. THF warden unler Ruhran bai 0 °C 30,0 ml (311 mmol) Metrtacroylchloric und 43,8 

40 ml (31 3 mmol) Triethylamin zugegeben und anechlioOend fOr weriere 43 Stunden bei 40 9 0 geruhrt. Nach dem Abde- 
stillieren von ca 75 ml dee LoaungsmitteJs wird daa Reaklion sgemisch mit 25.0 g (236 mmol) NajCOj in 200 ml Waeeer 
ver6etzt und fQr 4S Stunden bei Raumtemperalur gerOhrt Die Suaperaion wird duxh ZugaJbe von 120 ml halbkonz. 
HCI und 200 ml Waaaer bei 0 8 C angeeater. Nach dam Aotrennen der wa8rigen Phase wird das verbleibende oliga 
Rohprodukt in 1 00ml Methanol auf genommer. und untar RQhran tropfenweiae rr it \Afasser verseizt Daa gefaltts Produk: 

4S wird abfiliriart und anschlieOend je einmal a js Vfetoanoi und Elhylacetat ymkrislaliiaJert. 

Ausbeute 11.38 g (60%) 

Schmei2punkt: 72 bis 74 D C. bis 1 16 *C blaibt die Schnaize trub, daruber liegt eina Ware Schmelza vor. 



CaeHwOie (645.82) 


Bar. 


Z 66,85 


H8.42 




Gel 


C 66,71 


H8.51 



55 
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1* 

Synthase von 

s 2,5-Bis-l10-(oxymemac^ 

Etna Losung vcn 5,00 g (7,73 mmot) 2,5-Bis410-(oxymethac^ In 20 ml abs. Melhylen- 

chlorid wird bsi 0 # C untof RAhxen troplenweise mit 6,66 ml (77,3 mmot) Oxalylchtorid versetzt. Die Mischung wird tar 
weitere 24 Stunden gariihrt und anacWieBend das Losungsmittal und uberachussiges Oxalylchtorid bei Raumtempa- 
ratur im Hochvakuum abdestHBert Dor ROcketand wird mit 15 ml abs. THF aufgencmmcn und unter Ruhren tropfon- 
watse mit einer Losung von 15 0 g <38,75 mmoi) Cholesterin In 20 ml abs. THF und anschlieOend mit 7,0 mITriethylamin 
versetzt Nach Zugab* von 10 mg Hydrochlnor^noprapy'«ner wird die Mtechung for 120 Stunden be! 46 *C garth* 
oat Loeungamittel abdestUiien und der gebe ROcketand mil ln*ge*amt 400 irt CMethylether exlraWert und vom unge- 
loeten Ammonium*** abfHtriert. Da* Filtrat wird im vakuum aut ain vblumen ca 50 ml eingeengt und unter ROhren 
mit 300 ml Methanol vereetzt. Da* emaltene oiige Rohprodukt wird mehrmal* mh Methanol gewaschen und anscblle- 
Bendsaulenchromatograph.sch gereinigt. EewirdeinoligesProduM smarten, da*ab70-Cdeutlichdunnfl0s*lgerw»rd. 

Auabeute: 6,95 g (65 %) 

IR (KBr): 2950 - 2830 (C-H), 1715 {C=0, Terephthalai;, 1695 (C=C; Uethacrylat), 1S35 (C=C; Aiken), 1500 cm' 1 
<C-0 Aromat). 

1 H-NMP (CDCU, 400 MHz). 6 « 0,73-2.08 (B2H, aliph. H CholeeUringeruet, 32H, CM* Spacer), 1,93 (ps. 6H 
CH^C-CrU- 2,50 (m, 4H. C0 2 CHCH 2 -C=CH- ) Choleeteringerust); 4,02 (t. 4H. -ArOCHg-); 4,17 (t, 4H, CCfeCH;,-): 
4,g0 (m, 2H, ArCOzCH); 5,45 (m, 2H, Aiken, Cholesieringerust); 5,57 (pa, 2H, CH^C-CH^; 6,13 (pe, 2H, CH*=C- 
CHJ; 7,33 (s, 2H, Aromat). 
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15 



20 



2$ 



30 



25 



40 



50 



55 



082*12*0,0 (1354,11) 


Ber. 


C 73,10 


H 10,34 


Get. 


C78 09 


H 10,41 



Beispjaj 15 

Bestamung der Polymerisato^^ 
laster (F'gur 4 : lib) 

2.5.Bis.[l0.oxymethacryloyl)de^ werden mit 0,3 % Campherchlnon und 0.5 

% N-2-Cyanoethyl-NI-methylanilln bei 50 °C v*r**t2t und homogen gemiecht Nach dem Abkuhlen aul Raumtemperatur 
wurde die Mischuna 2x3 Minuten im Spectramat (dental** L:chtpolymerisation«gerat dor Fa. Ivoclar) poymerisiert 
Die anschlfeiftende Beslimmung dee Pclymerisationsschrumpf es ergab einen Wert von nur 1 ,32 Vb!,-%. Parallel wuroe 
eine Probe Bis-GMA wie oben fceschrleben pclymer-siert. Dar Polymerisalionsecnrurrcf betrug 6.0 vbl.-% 

Bewpjej 16 

Herstellung eines Denlalmalenals aul der Basis von 2.5-Bis{10-(oxymethacryloy^ 
rylester <Figur4, lib) 

GemaQ Tabelle 1 wurde em Ccmpositbelesiigurgszement aul Easie eines nicht-flOssigkristaiiinen Monomers (De- 
candioldimetnacrylat) und eines flOssigkristaJlinen Monomers (2,5-Bls-{lO.(oxymethacryloyi)decoxylterephthalsaure- 
dichoiesterylester) heroestellt. AnschlieOend wurden die Materialeigenschaften der Befestigungszemente bestimmt 
Wie aus Tabelle 2 ersichtlich ist, weist das konventtonelle Demalmatenal eman last dcppett so groBen Polynensan. 
opsschrumpl wie das ertrdungsgemaGe Material auf. Die mechaniscnen Eigenschalten <asr ausgeharteten Zemerte 
sma vergleichbar. 



l~ Rohstoft 


konvont. Zement Anteil (Gew-%) 


■flussigkristalliner' Zamenl Anteil 
(Gew.-%) 


| (Urethar.dimethacrylat) 


3160 


32,90 
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Tabetlel (fortgesetzt) 



1 Fohstofl 


konvent Zemem Anteil (Gew.-%) 


"flOesigkriatalliner* Zement Anted 
(Gew.-%) 


0 BcanciotojTTiethacfylat 


7,80 




2,5-B»-(10"{cwymethBCiytoyl) 
decoxy] 

terephthabacredichotealery tester 




B.12 


Aeraeil OX-50 sOanisien 


41,42 


39,01 


Ytterbiumt/tftuorid 


18.70 


19,47 


C&rnpherchtnon 


0*24 


026 


N,N-Otothyl-3.5-c*-ten-butylanain 


0,23 


0.24 


3,6-Dkert-butyt^ydroxytoluol 
(BHT) 


0,01 


0.01 


Taoelle 2 



10 



ts 



20 



25 



MaiertaJeigenschafi* 



Potymsrisatbnsachrumpl 



Biegefestlgtoit nach ISO 4049 



Biogemodu) nach I SO 4049 



konveni. Zement 



4,86 Vbl.-% 



86 MPa 



3,19 GPa 



•fi0*8tgkf istailtner* Zemem 



zeovoi.-% 



79,5 MFa 



4,09 GPa 



5«straniung tm epeeuwnai 



30 



PatamaneprOehe 

1. Polymerisierbares MQssigkr isxallines Monomer gemaB der Formel 



45 



so 



55 




aaourch gekennzeichnet, daG 

R, FT = H Oder CH 3 

i, j = Obis IS 

k, 1 = 1 bis 10 

t», n= 1 bis 30 

p = 0 bis 10 

becteuien. 

2. Polymerisierbares flussigkristallines Monomer gemafl aer Formel 



c*=o 
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dadurch gekennzeichnet, daO 

R, R' = H Oder CH 3 
m, n = 1 bis 30 

bedeuten. 

Dentalmateriat aul Basis von poJymerisierbaren Monomeren. dadurch gekennzeichnet, dafl as mindestens em 
polymerisietoares Monomer enthalt, das flussigkristalline Eigenschaflen aufweist. 

Dentalmaterial gemaB Anspruch 3, dadurch gekennzeicnnet, dafl es mindestens ©in polymerisierbares Monomer 
enthalt. das im Bsreich vcn 10 bis 150 °C flussigkristalline Eigenschatten aurweist 

Dentalmaterial gemaB etaem der AnsprOcha 3 Oder 4, dadurch gekennxetehnet, daB rias odar die fiQssigkristaJ. 
linen Monomere 1 bis 6 potymeri6ierbare Gruppen autoeisen. 

Dentalmaterial gemaB einamder AnsprOcha 3bis 5, dadurch gekennxelehnet, daB das Oder die flOssigkristallinen 
Monomere ais poiynerisierbare Gru2aa(n) ehe Oder rnehrere etnylenisch ungesattigte Gruppe(n), eine odar meh- 
rere Epoxid-. Vtny'ether-. 1,3-Dioxolan-. 1.3-Dioxepan-, Spiroomcasler- und/oder Spiroorthocarbonatgruppe(n) 
entnalten. 

DantaJmatarialgarnaQ einamder AnsprOcha 3 bis 6, dadurch gekennzciohnet, daQ das Oder die flOssigkristallinen 
Monomere 1, 2 Oder 3 mescjene Gruppen enthallea 

OemaimatertaJ gemaB enem der AneprOche 3 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB das Oder dia flGssigknsta;linen 
Monomera ale mesogene Gruope eine Oder rnehrere arcmausche Carboreaurcester und/oder Sterotdgruppe(n) 
enthalten. 

Dentalmaterial gemaB Anspruch 8, dadurch gekcnnieichnet, daB das oder dia flOssigkristallinen Monomere ais 
mesogene Gruppe e ne 2,5-Alkoxy-Terephlhalatgrucpe enthaiten. 

Derialmaterial gemafl Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB es ais fluseigkrislallines Monomer ein Deriva; 
der Formel 
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10 



(CH&iH 




anthalttndar 



20 



RR'= oderCH 3 

i,j= Obis 18 

k, Is 1 bis 10 

n% n = 1 bia 30 

p = 0 bis 10 



bedeutan. 

2S 11. DantalmatertaJien gemafl Anepruch 9, dadurch g«k*nnzaichnat, daft ea a la flQeaigkrifitallines Monomer Gin Da- 
rival dar Formal 



30 



OS 



40 




SO 



enthart, in dar 



R. R' a H ocer CH 3 
U n = 1 bis 30 



6$ 



cedeuten. 



12. Dentalmatanal gemafl einerr dar Areprtiche 3 bis 11, cadurch geKanraeichnet, daB 66 zusaizlich einan initiator 
fur die HeiQ-, Kail- und/oder Photopolymensalion und/odar mindastens atnsn Fultetcft enthaft. 



13 



10/16/97 '17:40 FAX 18006661233 



FAIPAT 



EP0754675A2 

13. Verwendung eines polymensierbaren Monomers mil flQseigkrwteUinen Bgenechaften 2ur HersteUung emes Den- 
tatmatariais. 



s 



to 



1S 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



SO 
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